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　　Ａ. Harasima has sh･･ｗｎ仙at it is undesirable　to　use　tJie :Fowler's assumption of
density discontinuity in tlie calculation of surface tension. 1n this paper we investigated
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●this point･using some simple models.　ｈ§2, we used the 叩proxiniation of density
discojitiiuiityand a simple potential model, and obtained for Ａ at 90°K ａ Value r＝
16.58 (observed value is 11.9ト，　ｈ§剣Ｗｅ assumed'^ a linear　decreiise of molecular
　　　　　　　●　　　　　　　　　○　　　●　　　　　　　　　　　　　idensity over ａ range of 14A, and obtained r =12.27. 1n§i, we assumed ａ sim･pie
model for the radial distribution function ｆ (sj,R‰), so that it depends on　the positions
of each region in which the molecules l and ,２enter, and,･derived the　formula ofｊ.,･
(pressure normal to the interface ).
　§１●　緒　　　言　　　　　／
　液休の表面張力の統計力学的理論としては，古くは，液体を一つの平面で二つに分け，之を引き離し
て新･しい二つの面をつくるときの仕事から求めたR. H. Fowler))の理論かある。Fowlerはその際液
体の表面附近の，液相から蒸気相への移り変り｡の領域で，分子密度が連続的に変化していることを考え
に入れず，液相から蒸気相へは幾何学的な界面を界して液相固有の密度から蒸気相固有の密度へと不連
続的に移るものと七て計算した。(分子密度についてのこの仮定を以後不連続近似と呼ぶ)その後
KirkwoodとBuff 2), MaclellanS)はGibbsの分割面に垂直な面を通して両側の分子の及ぼし合う力
のstressから，又A. Harasima'')はある種の仮想変位によっ七等温的に表面積を増加させるときの自
由エネうレギーの増加として，表面張力を求めた。以上は界面が平面の場合についてであるか，曲面の表
面張力に関しても瀬川富士氏と寺本英氏5)，近藤宗平氏6)，広田徹氏7)，守田徹氏8)，原島鮮氏9)等によ
る研究かある。これらの理論では，表面張力は分布函数と分子閥ポテシシアルを用いて表わされ，又分
子密度の界面附近での連続的変化も考えに入れられている。然しこれらの得られた表式によって表面張
力の数値を算出するには，そのままでは分布函数の形が判っていないから不可能である。このため例え
ばKirkwoodは計算の後半では不連続近似を用いて90°ＫのＡに対してr =14.9なる値を得ている。
　(実測値11.9)　　　　　　　　‥
　一労Harasima の理論に於いて表面張力は
γ二f(みづ･,) dz.
μ:界面良平行な面を通･してこれに垂直忙働く力
(1.1)
２高知大学学術研究 告　第４巻　第42号
　狗･;界面に垂直な面を通してこれに垂直に仙く力‥･
の形(Bakkerの表式と一致）に表わされ，又μは　＜卜｀
　　　　優＝，　　　十　　　　（1･●2）
となることがＢｏｍ･ Greenの積分方程式から証明されている。　Harasimaはこれか平面界面の場合の
液，気界面での平衡条件であり，表面張力を算出するためにとられる近似はこの条件を破らない範囲で
選ばれることか望ましいと述べている（不連続近似ではこの条件から大きくはずれる）。このことにつ
いては1953年の国際物理学会でもMayer, Kirkwood, Harasima等により若干議論がなされた。
　本論文に於いては，界面か平面である場合について，以下順次不連続近似（§2），密度（§3）及び
勁径分布函数ぐ§4j）についての簡単な近似にょって知,γを計算し, Harasimaの条件及びＴの実測値
と照らして，その近似としての適性を調べてみたい。恟数値積分肌よらず解析的に計算を行うため分子
間ポテｙシアルについても簡単化を行う。　　　　，
　§2●　不連続近似　　　　　　　　　　　，ご
　Harasimaにょれば
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　但し，＆はボルツーンの常数，ｒは絶対温度，ρ（liは二休歯慶分布函数，声）は三休密度分布函数，
φ12は1.2分子間の相互作用のポテンシアル，凡2は1.2分子の位借ベタトルをxi (xi,yi,zi)> ≪2(a;2,
y2,Z2)としたときの/?12=X2―Xj (但しｒ，ｙ軸は界面に平行に，り軸は液相から気相へ向かって界面
に垂直にとる。原点は界面のすぐ近く）又dv]2 = dXi2dy＼idz＼2^　　　11
　ここで，密度の不連続変化
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である。
　(2.4) (2.5) (2.6) (1.1)によってＰ Ａ，　ＰＴ,　Ｔii'＾｡算雌出来るが分子間ポテンシアルとしてよく用い
られる形，例えばLennard －Jones 型ポテンシアルなどを用いれば数値積分の法によらねばならないの
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で以下の計算では次の様な井戸型ポテッシアルによる。即ち
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　90°ＫのＡＫ対して(2.9), (2.10)よ｡り求めたjむ,･. PtをFig. 1
に示す。表面張力の値はr =15.58となる。但しKirkwoodの用い
た値を参考にして，力= 3.43A, g:≪(.D) = 1.37.7594とし，叉/,。≒
　　　　　　　　　　1）　　　●　　　　　　　　　　　　　●　　　　jOを考えてd = 12.OA, u'･g:rU) = ,0565186 X 10-'" erg とした。
ポテンシアルを簡単に仮定してあり，実測値11.9には木分隔りがあ
るが£一刀ポテンシアルによってKirkwoodが得た値14.9に近い
値が得られたｏ iL　ｐｋ，Ｐ７のｚ一変化の傾向についてもHarasima
力迂－j）ポテンシアルで求めたものと類似している。
　§３･　分子密度の直線的変化
　前節では不連続近似■ｔ!　ｐａ',　ｐｔヽＴを計算し，この近似ではμは
相当大巾にｚ変化を受けHarasimaの平衡条件響白＝Ｏからは大
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きくはずれてﾚｰヽることを知った。外面層での密度変化については，小野即o)，Hi111‘)等の研究がある
か，ここでは簡単のために直線的変化即ち
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　(2.7)のポテンシアルを用いa =7Aとして計算したものをFig. 2に示す。表面張力はr = 12.27と
なる6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ
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　図に見る如く首＝０からは未だ程遠いが，不連続這似に比べればかなりに改善されてぃる。倚ａの
値を大きくとる程γが小さく出て来(o = 8でr =11｡27, o=I5でr =6.85) , 0 = 7従って密度変化の
範囲が14A程度とすれば実測値に近いγの値を得る。
　§4･　動径分布函数にっいての簡単な近似
　前節では密度変化を考えで，γの計算を改善することか出来たが肯平衡条件j万一＝Ｏからは遠くはず
れている。密度変化についてもっと滑らかな形を仮定するととも考えられるか密度変化につぃては一応
前節の近似に止めて，次に動径分布函数について考えて見る。動保分布函数g{zi, Rn)は平面界面の
場合gCzii凡2）或いはg(.ZU 22.B12)と考えてよくぃ
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によって岬）と結び付けられる。前節では，ｇの値がこのように１．２分于めｚ坐標に依存することを考
えに入れず，Ｆ（j?j2）と置いて遷移層中でも液相内部と同じ値を取るものとして計算して来たが実際に
は之は密度変化以上に複雑な変化を受けるものと考えられる。第一近似として次のように仮定する。即
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十(一昔ｚJ3斗↓ｲ?!)／(－ｚj､ ･z－､z,;O;a:t)十(2ｚl一万)ノ(一之。αごｚj; 2；
ａ岫十言(１一言) ^(- Zi,a ― zi',^; oLt,)一之／(－ｚl,ａ －ｚl；4；α４)十(ｚ，
＋03(－{＋万÷}／(－jl－ら― Zi] o；･以)十今(･･＋副(臨－/祠／
( ― 2l ― ≪;一八;2；αzj)十昔(1－jy)７(一臨－α，一心;３；α４)一白／(一之，
－ら¬zi; 4;ぶ４)十(一言?一孚ずｚj - 3fl2,')/(-Ｚ^，(ｘ)；O；α4)十∧33/(-｡
　　　　　　　４　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●･　　　犬Zv oo；ｏ；α○十了(ZI十aYIし一之1 －ｙ‘oo fO； a) - 4 {a十ZI)丿(- 2,一α, oo
? ? ?
2 ; a)十晋／（o,－ｚj－α;3 刈
- a < z,<一合
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゜ろ尹1)ズー斗/(2a･゜゜;o;“彭十a/(2≪･゜゜)り“4)十晋“リ(“･2・;o;“4)‾32
　バα,2a-,2; at,)十會／(α,2a',S;ati)一石心ﾄ2a ;i ; a (,)十{2a'- z,十α球－う卜
　ｚ13一万づy)／(α,・・;O;at,)十(－２よ十万) /(a,oo ;2;α4)＋(どz＋ｚｙ(･)α
　十子一万べこ)/.(≪十ｚj･a;O;atAﾅJ(一3ci-2zけ万)八ぶ十ｚイ;2; “1)
　　　　　　　　　■　　　●　　　　　1
‘
ﾍﾟﾄﾞﾌ{a+
zヴ回;べ)一言７いイやｊり;べ)｀゛ト1″‾芸21‾万‾ﾂﾞ‾
十吉孚)／ロ‾ヤ2jo; 4 4) ＋なぷ／い― Zv 2g ; 2 ;,い)‾昔八≪
― Zi,2 ;゛
3；44)十士八α－ｚ･,2α;5 ; 4 ら) ヰ(廿♂十5 ,十jLαｚ1' －
1ヽが一言
子十吉子) / (2a,・・;ｏ-，　f,　ｕ）十（一昔ａ’一二いzり1十昔αが一首）／（αバz
-
＋
Zx;O;t^t,)十(1α＋ｚl一孚ふ1△巻け(ａｌα- 2i;2; 4A) -卜者(一晋一÷
1巻)
Iia,a - z!；３；４４）十（一二jﾄﾞ?忿1 －
しIT
゛!ｚl゛十 Zi) I {a ― Zi, oo ； O；
６)バー孚゛万万'一石巻)バヤ４･・;o;り)＋玉,一孚十書づ･)／
(― Zi,a;2; t^ti)十万(1二今十万巻)で(― Zua;3;tiら)一言／(－ｚt･α;
b;tit,)十, 3 , , 1♂2ﾑ“が十うし孚Ｔ右岸)／(ら・・;o;り)十(一一ｙ
どZ ZI‘ _
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3十貴子ド（‾21°“;o怖゛l）十レペ‾21’“;2;44）‾晋／（‾21’
^i.― Zi,a;5;りl）十（昔４?－｡7 ｚ1’一
昔ｚ13十五孚）／（α，
･・;oμ14)十(･2十ｚl)'(一昔α十昔之1十昔←び･一昔でy)／(α十Zi, ―ｚ1;o； 4
0十(ふα十ｚ1一首十古昔)／(α十Zi, ― 2i;2 ; 4A)十{L(一昔一子十
{一首}７(・＋Z1,－ ｙ3;44) ＋{一万F♂－2√Z1＋普りぐ十甘が一書七と
ｰご}孚ﾌ)八一之1,・・;O;44)十昔(１一子)リ(Oリ十21; 3 ; A A)一言/ (0,≪
　十Zi;5;iiti)十（α十ｚ1）3（晋一号音十善今-）／（α十ｚl,・・；0
c）一昔＜ｚ1＜O　；か･1,の1力の入る項はbj）と同じになるから,‥･‥で示す。
＝孚ブ 十(α十ｚl)'(一芸丿十22 1に７五万)ノ(･z
分子分布についての簡単なモデルと表面張力 Ｉ（目代）
９
十21･“■,O;htA十普ノ（“十れ“;2；4司－1-ﾉ（“十21･ “J; 3 ; 4 4） 十古／（“
十ｚ１,α；５;４４）十（恥がナｚ13 －
手孚一古今)
I{a,・・;o;4う）十〇13 - -1
孚十晋jy）／（－ｚ1, a 十zr,O;り1）十（ﾆｰｚl十岑一古づ･) / (― Zua ,+ zr,
2；り1）十万（一子十万（ﾆ）／（－ｚ1･“十ｚj3;44）十｛－jトゲｚ1－ニ｝“２卜十
２
-●
３ zj一巻十昔者一戸(･･+ Zi,・・;O;AA) + (二子ｚ13＋昔二ざご善子)／(
gl，・・;O;44)十昔(1一子)リ(O,し-?i ; 3 ; 44)'二士/(O, -ぷ５;り1)〕
d）び･＜ｚl＜号
゜2なぞ）7［（二j（
j･“1＋2“’
21 十az? -こい‾↓･づ-) /{2≪, ゜；゜
o j
“4）
↓（ぷ‾221
十万) /(2ら・・; 2; at,)十（４十ｚ1）2（言ａ十｛と2
a 'ダ拶十乱2α;oμ鴎｝
゜d●●　　rF　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ● ●●　　　　　　　　1　　　’
　十（二3a - 2 2i十万j／（α十ｚ1, 2a;2;at,)十昔／加ふｚ1, 2a; 3;臨）二士／（α
　十り･2a;4:;ai,) -I‘（－|｀“十昔瓦一言｛こ一岳万) I {a + Zi, 2fl; 0 ; 44）十
　1･“八“十21･ 2“; 9 ; 4 4） 一昔／（“十21･ 2“; 3 ; 4 4） 十古／（“十21･2a;b;t,t,)
　十（｛万が一jl j
2l 十言りzが十手がー｛うこ一去谷) / (2≪,・・；o;今４）＋
　卜号♂＋言♂ｚl一昔～･2゛孚）バ‘り゜1‘ ｚl;o；44）゛（晋一ｚ丿谷－１
与)／(α,ａ十21。2；44)＋1･(万二子十万(こ)／(αバ･+
2i; 3.; A･4)･＋'(･3 ･z'
8が十二1･ ｚ･3十|一讐)バａ十ｚ1,・・;oμ14)十(-ま一書{こ十古参}
／I ２ｕ　ａ　;o;44)十(－ｚ1十不二書今二)／(ｚ１,ａ;２;４４)十万(l一手十古参)
　　　　　　　　　　　｀●　¶　●　　fl　d'●　　　　I●●　゜　　●●･　　a
/ (
2-1,≪; 3 ; Aり一言／o1,α;5;40十,3
, 5 ,イIJ十|αが一古音十古
万丿価？；ｏ;４４)＋(α一削ぐ一岳一岳Zi ―↓参十古参)/(≪-
Zx>
“;o;44)十昔／○‾゛'“;204)－ｊ- ／(≪ ― zi･“ド;4tO 午一Tﾑｒ／(ﾀＴ ｚ1，
a;b; tit･)バ参一万孚･‘l‘古手バ(“･・・;ｏ;４４)＋ｻﾚﾂﾞ＋万{こ一手
谷口ol゛ － 21; o; 44ト（21゛谷）古ずソO 贈Ｔ ２１;2;９ペダル
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　Z1
- ＋
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万万しバ(
Zi,a ― Zi',3:い)ふ{すら2・が一昔が＋1.子一2_
巻)／(αＴｚlJ
oo;O;44)十(晋213 －
昔岑十昔ず)／(21･
゜ ;゜ O ; 4 4) 十
普(1-
子)'／(ｏ,ｚ1;3;44)一言／(ｏ＞　Zii ５μμｔ)]
ｅ）旦＜ｚl＜αj;からal陥の項はｄ）と同じになるから………で示す
．２
＝ヂ2F ＋（－1Qyf膳－iな巻）／（2i, ａ　＼O;t,t,)十号／（之1，
“;2;な･）－1／（ｚl･“;3;44）十士／（2i,ａ＼ｂ＼　Ｕ　tn）十, a-" 1 ,十谷¬
壱｛白／（“･゜゜;ｏ;４４）＋（子一ｚl十万∠古が⊥）／（･2－ ｚl八1;2;疵）＋１
(万一子十万ぶy丿(･･― 2i, 2i; 3 ; Aりー(子‘'3
Z14　　2　Ｚ15
- 普づ･）／（ｚl,・・；o; 44） ＋（･･－ｚぶＧ
摩ぷｚ1十19
－ 6 ｚ13＋3
ｕ　　　　　　３
　　ｏ；４４）十晋（１‾乎）リレ（o’“‾2i；3；44）‾∧古J'{'^,a - zi;5;4/,)j (4.3)
となる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　び　　　　　　　　　　　＝
　以上分子密度の不連続近似，直線変化の近似，動径分布函数について｡の近似と順次に進めて来たが，
｀§３の計算の結果から，不運統近似による表面張力の大きすき’る計算値は密度変化を考えることによっ
て司ﾚなり大巾に改善されることか判った。然し密度変化のみ考えたのでは平衡条件ﾀﾞ1訂＝＝ｏが全然充た
されないので，このような密度変化だけの近似では未だ満足なものとは云えない。そこで次に動径分布
函数について簡単な仮定をした。導かれた戸″の式は相当に複雑であり’又仮定が簡単だから首゛ｏ
は得られないだろうが. PN =一定値ZOの上下に少し変動する値を取るようにパラメーターｇ哨,｡詐･，･
ghl2, g(ilj･ざり２を選ぶことは少し労力を要するか可能であると思われる。この計算は次報に報告ナ
る。
　終りに，本研究について種々御指導をいただいた東京工業大学原島鮮教授に厚く感謝の意を捧げる。
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